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Description 



La presente invention concerne de nouveaux derives insoiubles de s-triazine portant des groupements benzal- 
malonates et/ou phenylcyanoacrylates, leur proced6 de preparation et leurs utilisations sous forme particulate en tant 
que filtres UV, notamment dans ie domaine cosmetique. 

La presente invention concerne egalement ('utilisation de ces nouveaux composes pour la protection de la peau 
et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, ou pour la protection de toute autre mat i ere sensible aux UV 
(verres mineraux ou organiques, plastiques ou autre). 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le 
brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus 
sous ia denomination d'U V-B, provoquent des 6rythemes et des brGlures cutanees qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 400 nm, qui provoquent 
le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ct, notamment dans le cas d'une peau 
sensible ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier 
une perte d'elasticrte de ia peau et I'apparition de rides conduisant a un vieillissement premature, lis favorisent le 
declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme etre 
a I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

Un grand nombre de composes ont deja ete proposes comme filtres soiaires, sous la forme essentiellement de 
filtres organiques solubles ou de composes inorganiques insoiubles. Ces filtres doivent pouvoir absorber ou bloquer 
les rayons nocifs du soleil tout en restant inoffensifs pour I'utilisateur. 

A cet egard, et afin de limiter les eventuels risques d'allergie sur la peau engendres par !es filtres organiques du 
fait de leur solubilite, on utilise de plus en plus, pour filtrer les rayons UV, des pigments mineraux tels que I'oxyde de 
zinc ou encore I'oxyde de titane. Cependant ces pigments mineraux presentent Hnconvenient d'etre sensibles au 
rayonnement solaire (phenomene connu sous le nomde photobleuissement). Par ailleurs, a quantites equivalentes, 
ces pigments mineraux sont morns efficaces dans la protection UV que les filtres organiques susmentionnes. 

Or, a la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de la photoprotection evoque ci-dessus, la De- 
manderesse a maintenant decouvert de nouveaux filtres UV, insoiubles, non mineraux, capables d'absorber a la fois 
dans I'UV-A et I'UV-B, et qui presentent I'avantage de cumuler a la fois des proprietes de diffusion, puisque ce sont 
des pigments organiques solides, et d'absorption. 

Cette decouverte est a la base de ('invention. 

Ainsi, selon la presente invention, il est maintenant propose de nouveaux composes repondant a la formule sui- 
vante (I) : 



dans laquelle : 

R 1( et R/, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux monovalents de formules 
A ou B suivantes : 




1 



0) 
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is 




dans tesquelles : 

30 Rg et R 2 \ qui peuvent etre identiques ou differents, d6signent un radical alkyie en C^-C 3 lineaire ou ramifie, 

R 3 designe un atome dtiydrogene, un radical alkyie en C]-C 4 lineaire ou ramifie ou un radical alkoxy en C v C 4l 
R4 designe un radical alkyie en C, -C 12 lineaire ou ramifie, 

X, represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle eventuellement substitue par un halogene ou par un 
radical alkyie en C,-C 4 ou par un radical alcoxy en C, -C 4 . 

35- 

Des composes preferes de la presente invention sont ceux repondant a la formule (I) ci-dessus, les radicaux R v 
Rj'et R/ etant identiques. 

Preferentiellement encore, les composes de la presente invention sont ceux repondant a la formule (I) ci-dessus, 
les radicaux R 1( R^ et " etant identiques et designant chacun un radical de formule A. 
40 Dans une autre forme pref6ree de realisation de Invention, les composes de la presente invention sont ceux 

repondant a la formule (I) ci-dessus, les radicaux R,, R,' et R," etant identiques et designant chacun un radical de 
formule B. 

On notera tci que des deriv6s de triazine a fonction(s) benzalmalonate(s) et/ou benzyl idene camphre(s) et/ou 
cinnamate(s) ont deja ete decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 507 691, EP-A-0 507 692 et DE-A-41 05 923. 
45 Toutefois, ces composes de Tart anterieur sont solubles et, par ailleurs, n'absorbent que dans I'UV-A. 

Aucontraire, et comme indiqu6 prec6demment, les derives de I'inventton sont des composes insolubles etcapables 
cfabsorber simulianement dans I'UV-A et dans I'UV-B. Les groupements benzalmalonates et phenylcyanoacrylates 
sont des motifs filtrants qui absorbent generalement le rayonnement UV-A ; les nouveaux composes insolubles con- 
formes a la presente invention, substitu6s par des groupements benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates, pre- 
so sentent I'avantage inattendu et surprenant d'absorber a la fois dans I'UV-A et dans I'UV-B. 

Par ailleurs, outre leurs proprietes filtrantes et dispersantes, ces nouveaux derives s-triaziniques pr6sentent une 
bonne stabilite chimique et photochimique. Du fait de leur insolublite, ils presentent peu de nsques de penetration dans 
I'epiderme. Ces composes sont done tout indiques pour la preparation de compositions destinies a la protection sola ire 
de la peau et des cheveux. 

55 Par composes insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens de la presente invention, des com- 

poses dont la solubilite dans Teau est inferieure a 0, 1 % en poids, dont la solubilite dans I'huile de vaseline est inf eneure 
a 1 % en poids. et enfin, dont la solubility dans un melange (festers de triglycerides tel que le « Miglyol 812 » commer- 
cialise par la societe Dynamit Nobel est inferieure a 2%, egalement en poids. 
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La presente invention a 6galement pour objet un procede de preparation des composes de formule (I) definis ci- 
avant. 

Ainsi, les composes de formule (I) peuvent etre obtenus selon le schema reactionnel ci-dessous ; 



ou R 1t et R 1 " repondent aux definitions ci-dessus et X represente un halogene, en particulier le chiore ou le brome. 

Dans le cas ou R v R n 'et R 1 B sont differents, les composes R 1 H, R/H et R 1 "H peuvent etre introduits dans le 
m6lange reactionnel separ6ment et I'un apres I'autre. Ainsi, dans un premier temps t R,'H est introduit lorsque R.,H a 
completement reagi avec le compost de formule (II). Dans un deuxieme temps, R,H est introduit lorsque R/H a 
completement reagi avec le compose de formule (II) monosubstitu6 par R1. 

Les composes ft,H (respectivement R/H et R/H), ou R-, (respectivement R,' et R/Jdesigne un radical de formule 

A, peuvent etre prepares seion des methodes connues decrites notamment dans le brevet GB-1 064 116. 

Les composes R.,H (respectivement R^H et R/H), ou R n (respectivement R/ et R/) designe un radical de formule 

B, peuvent etre prepares selon des methodes connues decrites notamment dans J. Soc. Dyers Colour. (1977), 93, 
p1 26-1 33. 

Les reactions ci-dessus peuvent etre effectuees eventuellement en presence d'un solvant (toluene, xylene ou 
acetone/eau); 

Parmi les composes R,H ci-dessus, on peut citer plus particulierement les composes survants : 

4-amino benzalmalonate de dimethyls, 
4-amino benzalmalonate de diethyle, 
4-amino benzalmalonate de di-n-propyle, 
4-amino benzalmalonate de diisopropyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'isopropyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyl-2-hexyle. 

et parmi les composes de formule (I), on peut citer plus particulierement les composes suivants : 

la 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de di6thyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dim6thyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(a-cyaho-4-aminocinnamate d'ethyle)-s-triazine. 

Ces nouveaux derives de s-triazine insolubles ou substantiellement insolubles peuvent etre amends sous une 
forme particulate convenable par tout moyen ad-hoc tel que notamment broyage a sec ou en milieu solvant, tamisage, 
atomisation, micron isation, pulverisation, lis peuvent ensuite etre utilises comme pigments pour la protection solaire 
de la peau humaine et des cheveux. lis peuvent egalement etre utilises comme agents prolecteurs de la lumiere dans 
Tindustrie des plastiques, du verre (emballage, verres optiques, notamment pour lunetterie) et autres. 

La presente invention a egalement pour objet une composition destined a prot6ger une matiere sensible au rayon- 
nement ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire, comprenant une quantity efficace cfau moins un compose 
de formule (I). 

Plus particulierement, lorsque la matiere sensible a proteger est la peau et/ou les cheveux, cette composition se 
prdsente sous la forme d'une composition cosm6tique comprenant, dans un support cosmdtiquement acceptable, une 
quantity efficace d'au moins un compose de formule (I). 

De pr6f6rence, les composes se/on I'invention sont utilises, dans les compositions cosmeliques conformes & I'in- 
vention, sous forme particulate, la taille moyenne des particules etant interieure a 20 urn 

Le ou les composes de formule (I) peuvent etre presents dans la composition cosmetique selon I'invention dans 



X 




+ RM + R/H + R/'H 



(I) 



(II) 
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des proportions comprises entre 0, 1 et 20% en pokls, par rapport au poids total de la composition, de preference entre 
0,1 et 15%. 

La composition cosmetique de Tinvention peut etre utilisee comme composition protectrice de I'epiderme humain 
ou des cheveux ou comme composition antisolaire. 

Les compositions selon ('invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres solaires complementaires 
actifs dans t'UVA et/ou I'UVB (absorbeurs), hydrophiles ou lipophiles. Ces filtres complementaires peuvent etre no- 
tamment choisis parmi les derives cinnamiques, les derives salicyliques, les derives du camphre, les derives de triazine 
autres que les composes conformes a la presente invention, les derives de la benzophenone, les derives du diben- 
zoylmethane, les derives de p.p-diphenylacrylate, les derives de I'acide p-aminobenzoique, les potymeres filtres et 
silicones filtres decrits dans la demande WO-93/04665. D'autres exemples de filtres organiques sont donnes dans la 
demande de brevet EP-A 0 487 404. 

Les compositions selon Tinvention peuvent egalement contenir des agents de bronzage et/ou de brunissage arti- 
ficiels de la peau (agents autobronzants), tels que par ex em pie de la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions selon invention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanopigments (taille 
moyenne des particules primaires : generalement entre 5 nm et 1 00 nm, de preference entre 1 0 nm et 50 nm) d'oxydes 
metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous 
forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV 
bien connus en soi. Des agents tfenrobage classiques sont par ailleurs Talumine et/ou le stearate d'aluminium. De 
tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demande de 
brevets EP-A- 0 518 772 et EP-A- 0 518 773. 

Les compositions de ('invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques classiques notamment 
choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, 
les antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones , les a-hydroxyacides, les agents anti- 
mousse, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les se- 
questrants, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants, ou tout autre ingredient 
habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication de compositions antisotaires sous forme d'emul- 
sions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils comprennent egalement 
les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, 
vegetales, minerales ou de synthese et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de silicone, 
volatiles ou non, les isoparaffines, les poly-ct-olefines, les huiles fluorees et perfluorees. De meme, les cires peuvent 
etre choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese connues en soi. 

Parmi les sofvants organiques. on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les acides potyacryliques reticules, les gommes de guar 
et celluloses modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la methylhydroxyethylcellulose, I'hy- 
droxypropylmethyl cellulose ou encore Thydroxyethy (cellulose. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires cites ci-dessus 
et/ou leurs quant ites de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement au compose con- 
forme a Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, afterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Lorsque la composition selon Tinvention est utilisee pour la protection de Tepiderme humain centre les rayons UV 
ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants 
ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme d'emulsion, de preference 
de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel creme, de bStonnet 
solide, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition selon Tinvention est utilisee pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous 
forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique, de laque pour cheveux et 
constituer par exemple une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration 
ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coitfants ou traitants, une 
lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de delrisage, de coloration ou 
decoloration des cheveux. 

Les compositions de Tinvention peuvent etre preparees selon les techniques bien connues de Thomrne de Tart, 
en particulier celles destinees a la preparation d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Lorsque la matiere sensible a proteger est un verre organique et/ou mineral ou une matiere plastique, les com- 
positions selon Tinvention peuvent se presenter sous la forme d'un vernis que Ton applique sur ladite matiere sensible 
afin de la proteger du rayonnement ultraviolet. 

La presente inventbn a encore pour objet ^utilisation d'au moins un compose de formule (I) dans des. ou pour la 
fabrication de, compositions destinees a proteger des matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement solaire. 
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En particulier, elle a pour objet "'utilisation d'au moins un compos6 de formule (I) dans des, ou pour la fabrication 
de, compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation d'au moins un compose de formule (I) dans des, ou pour 
la fabrication de, vernis destines a prot6ger des verres organiques et/ou mineraux ou des matieres plastiques du 
rayonnement ultraviolet, en particulier du rayonnement solaire. 

Les composes de rinventbn peuvent egalement etre incorpores directement dans des matieres plastiques, ou 
dans d'autres matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en vue de proteger ces dernieres contre I edit rayonne- 
ment. 

La prdsente invention a ainsi egalement pour objet un precede de protection cfune matiere sensible au rayonne- 
ment ultraviolet et/ou solaire contre ledit rayonnement, consistant a appliquer sur, ou a incorporer dans, ladite matiere 
sensible une quantite efficace d'un compose* de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un compose de 
formule (I). 

En particulier, le precede selon {'invention peut consister a appliquer sur la peau et/ou les cheveux une quantity 
efficace d'une composition cosmelique telle que definie ci-dessus. 

Dans une autre forme de realisation de I'invention, le procecfe selon ('invention consiste a incorporer dans une 
matiere plastique une quantite efficace d'un compose de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un 
compose de formule (I) afin de proteger ladite matiere plastique contre le rayonnement ultraviolet, en particulier contre 
le rayonnement solaire. 

Ainsi, un objet de i'invention est une composition de matiere plastique protegee par un tel procede\ 
Dans une autre forme de realisation de I'invention, le procede selon I'invention consiste a appliquer une quantite 
efficace dudit compost ou de ladite composition a la surface d'un verre mineral ou organique; 

Ainsi, finalement, un dernier objet de I'invention est une composition verriere protegee par ce proc6de. 
Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont maintenant etre donnes. 



EXEMPLE 1: 



Preparation de la 2,4,6 -tris(4'-amino benzalmalonate de diethvle)-s-triazine : 



On chauffe au reflux pendant 1 0 heures sous azote du chlorure de cyanuryle (0.92 g, 5X10" 3 mole) et du 4-amino 
benzalmalonate de diethyle (3.95 g, 15X10' 3 mole) dans du xylene (50 ml). On refroidit, filtre et seche le precipite 
obtenu (4.3 g, rendement = 60%). Apres recristallisation dans I'ethanol absolu, on obtient le produit ayant les carac- 
teristiques suivantes : 



Poudre jaune clair insoluble 






Pf: 130-t40°C. 






UV (Ethanol a 95) 


^max = 355 nm, 


W = 99 400 



EXEMPLE 2 : 



Analyse 6lementaire pour C 4S H 48 N 6 0 16 



theorie : 
trouve : 



c 


: 62.49 


H 


5.59 


N 


9.72 


c 


62.48 


H 


5.65 


N 


9.60 



0 : 22.20 
O: 22.15 



Preparation de la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyleVs-triazine 



On chauffe au reflux pendant 6 heures sous azote du chlorure de cyanuryle (2.12 g, 0.0115 mole) et du 4-amino 
benzalmalonate de diisopropyle (11 g, 0.0377 mole) dans du xylene (60 ml). On concentre sous vide et recristallise 
dans I'ethanol pour obtenir le produit (7.3 g, rendement = 67%) ayant les caracteristiques suivantes : 



poudre jaune clair insoluble 

- PI : 181 °C. 

- UV (Ethanol a 95) = 355 nm, e max = 1 1 1 000 
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Analyse elementaire pour C 51 H 60 N 6 0 12 




theorie : 


C : 64.54 


H : 6.37 


N:8.85 


O ; 20.23 


5 


Irouve : 


C : 64.76 


H : 6.41 


N : 8.80 


0 : 20.09 



Sur la figure 1 sont represents sur une meme echelle (Longueur d'onde en abscisse, Absorbance en ordonnee) 
le spectre UV de solide de la 2A6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine (courbe (1)) et le spectre 
UV dans I'ethanol du compose soluble chimiquement le plus proche, c'est-a-dire la 2,4 1 6-tris(4'-amino benzalmalonate 
w de diisobutyle)-s-triazine (courbe (2)) dont la synthese est decrite dans la demande de brevet au nom de la Deman- 
deresse EP-A-0 507 691. 

Les spectres ont ete obtenus a partir d'un spectrophotometre Shimadzu UV 2101 PC. 

La 2 J 4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine a ete solubilisee a une concentration de 5 mg/l 
dans de Methanol a 95%. 

75 La 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine brute a ete tamisee a 50 u/n sur un tamis de 

monture Inox-toile Inox. Puis eile a ete dispersee dans de la vaseline blanche vendue sous la denomination commer- 
ciale « Codex 236 » par la societe Sarega a la temperature de fusion de la vaseline et a raison de 5 g de 2,4,6-tris(4'- 
amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine tamisee pour 1 00 g de vaseline. Ce melange a ensuite et6 traite aux 
ultra-sons pour assurer une dispersion homogene. Un film d'une epaisseur de 60 um a ete analyse. 

20 La figure 1 montre clairement que le compose insoluble selon la presente invention, a savoir la 2,4,6-tris(4 , -amino 

benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, absorbe dans I'ensemble du rayonnement UV (280-400 nm). 

EXEMPLE 3 : 

25 Preparation de la 2.4,6-tris(a-cvano-4-aminocinnamate d'ethvle)-s-triazine : 

On chautte au reflux pendant 12 heures sous azote le chlorure de cyanuryle (1,1 g ( 6 mmole) et le ct-cyano- 
4-aminocinnamate d'ethyle (4,32 g, 0,02 mole) dans du xylene (100 ml). On filtre, lave la poudre jaune au xylene puis 
a Cethanol pour obtenir le produit (3 g, rendement = 69 %) presentant les caracteristiques suivantes : 

30 

poudre jaune d'or insoluble 

- PI : > 300°C 

- UV (dmso) A^a^ 390 nm. 

35 - Spectre UV solide (5 g de 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d*ethyle)-s-triazine pour 1 00 g de vaseline « Codex 
236 ») : cf. Fig 2. 

Absorption : continuum de 320 a 350 nm. 
EXEMPLE 4 : 

40 

Un exemple de composition cosmelique se presentant sous la forme d'une emulsion de type huile-dans-eau va 
maintenant etre donn£ (les quantites sont exprimees en % de poids par rapport au poids total de la composition) : 

- melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde Methylene vendu 
46 sous la denomination commercial «SINNOVAX AO» par Henkel 7 % 

- melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsionnable 2 % 
alcool cetylique 1 ,5% 

so 

huile de silicone 1,5% 

- adtpate de diisopropyle 1 5 % 

55 - 2.4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine (filtre) 5% 
glycerine, 20% 



7 



EP0 790 243 A1 



parfum, conservateurs qs 
eau qsq100% 

5 Cette composition a &6 realisee de ta maniere suivante : apres realisation de I'emulsion, on a disperse le filtre 

vers 40°C. On a ensuite homogeneise la creme obtenue a la tricylindre. 

Revendications 

10 

1. Compose de formule (I) suivante : 



20 



1S 





25 



dans laquetie : 



R 1t et R/, qui peuvent §tre identiques ou diff6rents ( sont choisis parmi les radicaux monovalents de for- 
mules A ou B survantes : 



30 



35 




\ 




40 



(A) 



45 



SO 




55 



(B) 



dans lesquelles : 
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- R 2 el R^, qui peuvent etre identiques ou differents, d6signeni un radical alkyle en C t -C 3 lineaire ou ramifie, 

- R 3 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyte en C r C 4 lineaire ou ramifie ou un radical alkoxy en C r C 4 , 
H 4 designe un radical alkyle en C-, -C 12 Iin6aire ou ramifie, 

Xt represenle un alome d'hydrogene ou un radical phenyle eventuellement subslitue par un halogene ou par 
un radical alkyle en C,-C 4 ou par un radical alcoxy en C,-C 4 . 

2. Compose* selon la revendication 1 , caracterise par le fart que lesdils radicaux R,, R^ et R," sont identiques. 

3. Compose* selon la revendication 2, caracterise par le fait que lesdits radicaux R,, R/ et R/ identiques d6signent 
chacun un radical de formule A. 

4. Compose selon la revendication 3, caracterise par le fait qu'il est choisi parmi les composes suivants : 

la 2 l 4,6-tris(4 , -amino benzalmaionate de diethyle)-s-triazine, 
la 2,4 1 6-tris(4 , -amino benzalmaionate de diisopropyle)-s-trrazine t 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmaionate de dimethyJe)-s-triazine. 

5. Compose selon la revendication 2, caracterise par le fait que lesdils radicaux R,, R t * et R<," identiques designent 
chacun un radical de formule B. 

S. Compose selon la revendication 5, caracterise par le fait qu'il s'agit de la 2 l 4,6-tris(a-cyano-4-aininocinnarnate 
d'ethylej-s-triazine. 

7. Precede de preparation d'un compose de formule (I) tel que d6fini a la revendication 1 , caracterise" par le fait qu'il 
comprend le schema react ionn el suivant : 



ou R n , R t " et R/ repondent aux definitions de la revendication 1 et X represente un halogene, en parttculier le 
chlore ou le brome. 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise par le fart que, R,, R/ et R 1 " etant differents, il est mis en oeuvre 
selon les trois etapes suivantes : i) R 1 H est d'abord introduit dans le melange reactionnel, ii) R^H est introduit 
lorsque R.,H a completement r6agi avec le compose de formule (II), iii) R^H est introduit torsque R/H a comple- 
tement reagi avec le compose de formule (II) monosubstitue par R1. 

9. Composition destinee a proteger une matiere sensible au rayon nement ultraviolet, en particulier au rayonnement 
solaire, caracterisee par le fait qu'elle comprend une quantite efficace d'au moins un compose defini a Tune quel- 
conque des revendications 1 a 6. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition cosmetique destinee 
a proteger la peau et/ou les cheveux. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que ledrt compose est sous forme de particules. 

12. Composition selon la revendication 11 , caracterisee par le fait que la tailte moyenne desdites particules est in16- 
rieure a 20 um 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,1 a 




X 

N^N + R t H + R/H + R,"H 



(I) 



(II) 
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15 % en poids, par rapport au poids total de la composition, dudit compose. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 
un ou plusieurs filtres solaires complementaires actifs dans fUVA et/ou I'UVB choisis parmi les derives cinnami- 
ques, les derives salicyliques, les derives du camphre, les derives de triazine autres que ceux definis dans la 
revendication 1 , les derives de la benzophenone, les derives du dibenzoylmethane, les derives de p.f-diphenyla- 
crylate, les derives de I'acide p-aminobenzoTque, les polymeres filtres et silicones filtres. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 14, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous 
la forme d'une suspension ou d'une dispersion dans des sotvanls ou des corps gras, d'une dispersion vesiculate 
non ionique ou encore d'une emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, d'une 
pommade, d'un gel, d'un gel creme, d'un batorinet solide, d'un stick, d'une mousse aerosol ou d'un spray. 

16. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un vernis destine a proteger un verre 
organ ique et/ou mineral ou une matiere plastique. 

17. Utilisation d'au moins un compose defini a I'une quelconque des revendications 1 a 6 dans des, ou pour la fabri- 
cation de, compositions deslinees a proteger des matieres sensibles au rayon nement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement sola ire. 

18. Utilisation selon la revendication 17, caracterisee par le fait que lesdites compositions sont des compositions 
cosmetiques pour ta protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier 
contre le rayonnement solaire. 

19. Utilisation selon la revendication 17, caracterisee par le fait que lesdites compositions sont des vernis pour la 
protection des verres organiques et/ou mineraux ou des matieres plastiques contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier contre le rayonnement solaire. 

20. Precede de protection d'une matiere sensible au rayonnement ultraviolet et/ou solaire, caracterise par le fait qu'il 
consiste a appliquer sur, ou a incorporer dans, ladite matiere sensible une quantite efficace d'un compose tel que 
defini a I'une quelconque des revendications 1 a 6 ou d'une composition definie a I'une quelconque des revendi- 
cations 9 a 16. 

21. Precede selon la revendication 20, caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur la peau et/ou les cheveux 
une quantite efficace d'une composition d6finie a I'une quelconque des revendications 10 a 15. 

22. Procede selon ta revendication 20, caracterise par le fait qu'il consiste a incorporer dans une matiere plastique 
une quantite efficace dudit compose ou de ladite composition. 

23. Procede selon la revendication 20, caracterise par te fait qu'il consiste a appliquer une quantite efficace dudit 
compose ou de ladite composition a la surface d'un verre mineral ou organique. 

24. Une composition de matiere protegee selon le procede de I'une quelconque des revendications 20, 22 ou 23. 
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